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BET-Oberfiache: 
DBP-Absorption (wasserf rei) : 

Trocknungsverlust (2 h/105 °C): 


DIN 66131 
DIN 53601 
ASTM D2414 
DIN IS0 787/II 
ASTM D 280 
JIS K 5101/21 


100 - 130 rr^/g 
£275 g/100g 

3.5-5,5Gew.-% 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Luttstrahteieb: 






> 63 nm 

> 150 |im 

> 250 fim 
Chloridgehart 




£ 10,0 Gew.-% 
£0.01 Gew.-% 
<> 0,01 Gew -% 
£ 100 ppm 



wird hergestellt, indem man in einem Failbehaiter Wasser vorlegt, Wasserglas hinzugibt, bis eine Alkalizahl von 5-15 
erreicht ist, danach weiteres Wasserglas und Schwefelsaure gleichzertig hinzugibt. die Failungskieselsauresuspension 
mit Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 8.5 ansauert. die Zugabe der Schwefelsaure unter Ruhren unterbricht. 
danach weiter bis pH = 4 mit konzentrierter Schwefelsaure ansauert. danach Fallungskieselsaure. deren Feststoffge- 
halt in der Suspension ca. 88 g/l aufweist, abtrennt, wascht, den erhaltenen Filterkuchen verflussigt. mittels eines 
Spruhtrockners trocknet und vermahlt. 

Die Fallungskieselsaure kann zur Herstellung von Batten eseparator en eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfft eine Failungskieselsaure, das Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Her- 
stellung von Batterieseparatoren. 
5 Es ist bekannt. FailungskieseJsauren fur die Herstellung von mikroporosen Pol yathy I en -Batterieseparatoren zu ver- 

wenden (US-PS 3,351 ,495, US-PS 4,024,323. US-PS 4,681 ,750). Bei den bekannten KieselsSuren handelt es sich um 
normal-strukturierte FailungskieseJsauren, deren Verarbeitung zu Batterieseparatorfolien nach emer gebrauch lichen 
Standardrezeptur im Cornpoundier- und Extrusionsverhalten erfolgt 

Aufgabe und Zielsetzung der Erfindung ist die EntwicWung einer hochstrukturierten KieselsAure mit guter Struktur- 
io stabilitat und niedriger BET-Oberflache, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwendung bei der Herstellung 
von hochporc-sen Polyathyl en -Kieselsau re- Separator en mrt emer Gesamtporosrtat von i> 64 %, mit einem Aschegehalt 
von ^ 68 Gew.%, beides bei 12 - 14 % RestOlgehalt. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Failungskieselsaure mit den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 





BET-Oberflache: 


DIN 66131 


100 - 130 rrf/g 




DBP- Absorption (wasserf rei) : 


DIN 53601 
ASTM D2414 


2>275 g/l00g 


20 


Trocknungsverlust (2 h/105 °C): 


DIN ISO 787/II 
ASTM D 280 
JIS K5101721 


3,5 - 5,5Gew.-% 


25 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Luftstrahlsieb: 








> 63 p.m 




<; 10.0 Gew.-% 




> 150 um 




<> 0.1 Gew.-% 


30 


> 250 |im 




£0,01 Gew.-% 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Failungskieselsaure mit den physika- 
35 lisch-chemischen Kenndaten: 





BET-Oberflache: 


DIN 66131 


100 - 130 rrr^/g 


40 


DBP- Absorption (wasserf rei) : 


DIN 53601 


^275 g/100g 




ASTM D2414 






Trocknungsverlust (2 h/105 °C): 


DIN ISO 787/II 


3,5-5,5Gew.-% 






ASTM D 280 




45 




JIS K5101/21 






Siebruckstand mit ALPINE- 








Luftstrahlsieb: 








> 63 jim 




£ 10.0 Gew.-% 


50 


> 150 pm 




£0,1 Gew.-% 




> 250 pun 




£0,01 Gew-% 



55 in dem man in einem Failbehaiter unter Ruhren heiBes Wasser von 90 - 91 °C vorlegt. handelsubliches Wasserglas mit 
einem Modul Si0 2 : Na 2 0 = 3,34 : 1 (Si0 2 = 26,8 Gew.%: Na 2 0 = 8,0 Gew %) solange hinzugibt. bis eine bestimmte 
Alkalizahl (die AJkalizahl ist der Verbrauch an 1 n HCI in Milliliter, der fur die Neutralisation von 100 ml der VorlagelOsung 
bei der Verwendung von Phenolphtalein als Indikator bendtigt wird) erreicht ist. danach unter Konstanthalten der Tem- 
peratur wahrend der gesamten FalkJauer von 90 Minuten weiteres Wasserglas derselben Spezifikation und Schwefel- 
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saure gieichzertig an zwei voneinander getrennten Stellen derart hinzu gibt daB die vorgesehene AJkafizahl 
eingehalten wird; danach die Failungskieselsauresuspension mrt konzentrierter Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert 
von 8,5 innerhalb von ca. 20 Minuten ansauert, die Zugabe der Schwefelsaure unter Ruhren und bei 90 - 91 °C dreiBig 
Mmuten lang die FaJlung unterbricht, danach werter bis pH = 4 mrt konzentrierter Schwefelsaure ansauert, danach die 

5 Failungskieselsaure, deren Feststoffgehalt in der Suspension ca. 88 g/l aufweist, mrttels einer Kammerfilterpresse 
abtrennt, wdscht den erhaltenen Fitterkuchen mittels Wasser und mechanise her Scherkrafte verflussigt rrwttels einer 
Pendelmuhle vermahrt, welches dadurch gekennzeichnet ist t da 3 man wahrend der FaJlung eine konstante AJkalizahl 
im Beretch von 5-15, vorzugsweise von 7 einstellt 

In etner besonderen Ausfuhrungsform wird die Spruhtrocknung der Kieselsaure mrt einem Feststoffgehalt der zu 

w verspruhenden Kieselsaurespeise von 16 - 20 %, vorzugsweise von 18 %, einer Zerrtrifugalzerstauberdrehzahl von 
10.000 - 12.000 Upm. und Eintrittstemperaturen der Heizgase von 700 - 750 °C sowie Austrrttstemperaturen von 90 - 
120 °C durchgefuhrt 

In einer werter en Ausfuhrungsform der Erfindung kann an Stelle der Pendelmuhle eine Querstrommuhie zur Ver- 
mahlung verwendet werden. 

15 In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Auswaschen des mrttels einer Filterpresse abgetrenn- 

ten Rlterkuchen mit chloridarmen Wasser (mrt £ 20 ppm Chlorid), vorzugsweise mrt Deionat Oder Kondensat, bis sich 
im vermahlenen Endprodukt ein Chloridgehart von s 100 ppm Chlorid einstellt. durchgefuhrt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann ein Spinflashtrockner anstelle des Spruhtrockners einge- 
setzt werden. Dabei kann gegebenfalls auf eine Vermahiung der Kieselsaure verzichtet werden. 

20 Ein werterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Failungskieselsaure mit fol- 

genden physikalisch-chemischen Kenndaten: 





BET-Oberfiache: 


DIN 66131 


100 - 130 n^/g 


25 


DBP- Absorption (wasserf rei) : 


DIN 53601 


£275 g/100g 






ASTM D 2414 






Trocknungsverlust (2 h/105 °C): 


DIN ISO 787/II 


3,5 -5,5 Gew-% 


30 




ASTM D 280 








JIS K 5101/21 






Siebruckstand mrt ALPINE- 








Luftstrahlsieb: 






35 


> 63 jim 




£ 10,0 Gew-% 




> 150 fim 




£ 0,1 Gew-% 




> 250 fim 




£0,01 Gew-% 



40 

in Polyathylen-Kieselsaure-Batterieseparatoren fur Industriebatterien auf Blei-Saure-Basis. welche dadurch gekenn- 
zeichnet sind, da 6 sie eine Gesamtporosrtat von £ 64 %, einen spezrfischen Durchgangswiderstand nach 24-stOndiger 
Trankung in 37 %iger Batteriesaure von < 0,60 m Ohm • inch 2 /mii und einen Aschegehalt von ^ 68 Gew.% bei einem 
RestOlgehart von 12-14 aufweisen. 
45 Die erf indungsgemaBe Failungskieselsaure kann weiterhin in Kieselsau re- Batter ieseparatoren fur Starterbatterien 

auf Blei-Saure- Basis mit einem Kleselsfiure-Polyethylen-Verhaftnis von 2,5 : 1 - 3,5 : 1 eingesetzt werden, wobei die 8 
bis 10 mil-Separatoren einen spezrfischen Durchgangswiederstand von £ 0,60 Ohm • mch 2 /mil bei einer RestOlzahl 
von 12 - 14 % aufweisen kGnnen. 

Die mikropor&sen Trennelementen fur Batter ien konnen durch intensives Vermischen von Polyathyien mit hohem 
so Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Failungskieselsaure, ProzeBflussigkeit und Stabilisatoren, Weiterverarbei- 
tung der Puh/ermischung durch Extrusion zu einer Folie mrt einer Folienstarke von 0,2 bis 0.7 mm und durch Extraktion 
der ProzeBflussigkeit hergestelH werden 

Die Herstellung der hochpordsen Batterieseparatorenfolien unter Verwendung der erfindungsgemaBen Kieselsau- 
ren kann nach bekannten Methoden wie zum Beispiel gemaB 
55 US-PS 3.351,495. US-PS 4,237,083 Oder DE-AS 1.496.123 erfolgen. 

Bevorzugt kann wie folgt vorgegangen werden: 

Eine Richtrezeptur, bestehend aus: 

5.4 - 7.7 Gew % hochmolekulares Polyathyien 
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0,1 - 0.2 Gew% RuBmasterbatch 

0,1 -0,3 Gew % Stabilisator 

26.1 - 27,8 Gew% Failungskieselsaure 

66.2 - 67,9 Gew.% Minerals 

5 

wird durch intensrves Vermischen der einzelnen Komponenten in einem Schnelimischer in eine pulverformige 
Mischung uberfuhrt. Die Werterverarbeitung der Mischung erfolgt auf einem Zweischneckenextruder bei Temperaturen 
zwischen 190 und 200 °C. Die Formgebung der Separatorenfolie erfolgt mrt einer Brertschlitzduse und einem nachge- 
schaJteten Kalander. Die Foliensttrke iiegt bei 0.2 bis 0.7 mm. 

10 An den Vorgang der Extrusion und KaJandrierung schJieGt sich eine Extraktion an. Dazu wird das Minerals! durch 
Extraktion mrt n-Hexan weitgehend entfernt. AnschlieBend wird das aufgesaugte n-Hexan durch Trocknung bei Raum- 
temperatur entfernt. Wichtiger Gesichtspunkt bei der Beurteilung einer Kieselsaure ist ihr Verhalten bei ihrer Verarbei- 
tung (Torquewerte und Schmelzendrucke). 

Beurteilt werden weiterhin die Saugfahigkeit der Kieselsaure und Rieselfahigkeit der Mischung bei ihrer Herstel- 

15 lung. Beim Dosieren und bei der Extrusion der Mischung wird das Drehmoment an der Extruderwelle (torque) und der 
Schmelzendruck vor der Duse beurteilt. 

Die Drehmomentmessung beruht auf der Stroma ufnahme des Antriebsmotors und wird in Prozent der maximal 
zuiassigen Stromaufnahme angegeben. Der Schmelzendruck in bar wird mit einer Druckmef3dose, deren Fuhler vor 
der Zylinderwand in die Schmelze eintaucht, gemessen. Diese MeGstelle befindet sich zwischen Schneckenende und 

20 Dusenarrfang. 

Die Separatorerrfolien werden wie folgt gepruft: 

Beispiele 

25 Es werden die folgenden Pruf method en angewandt: 

Oiextraktion der extrudierten Folie (Blacksheet) RestOlgehalt 12 - 14 
A) 

30 Durch die Extraktion von Batterieseparatoren-Fdien (Blacksheet) wird das Ol in ein L6sungsmittel uberfuhrt. Diese 

olreduzierte Folie wird dann "Greysheef bezeichnet und entspricht dem Endprodukt des Separatorherstellproze- 

Bes. 
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B) Prufziel: 

1 . Einen mdglichst gleichbleibenden RestOlgehalt von 12 - 14% in der Folie (Greysheet) erzielen. 

2. Herstellen einer Folie zu weiteren anwendungstechnischen Parfungen. 
40 3. Die Schrumpfung aufgrund der Extraktion bestimmen. 

C) Probe nvorbereitung: 

1.1 Eine bestimmte Anzahl von Proben (min. 10) werden von der Batterieseparatorenfolienrolle (Blacksheet) 
45 abgeschnitten (Schere Oder Messer). 

1.2 Die Folienabschnitte werden auf ein bestimmtes MaR mittels Papierhebelschere zurechtgeschnitten. 

1.3 MaRe: 

50 

MD = 180 mm MD = Maschinen-Laufrichtung 

CMD = 150 mm CMD = quer zur Maschinen-Laufrichtung 

D) Durchfuhrung: 

55 Die Extraktion des Ols aus der Folie erfolgt mittels n-Hexan in 3 Stufen. 

1.1 Alle Proben (Blacksheet) wiegen 
Genauigkeit: ± 0.01 gr 
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1 .2 Die Proben einzeln in das LGsungsmittelbad legen. 

1.3 Verweilzert im LSsungsmittelbad 

a) 5-10 mil* Folien: 

je 1 ma! 2 Min pro Ldsungsmittelbad 

b) 22 mil* Folien: 

je 1 mal 5 Min pro L&sungsmittelbad 

1 .4 Abtrockungszeit 

Folien 15 Minuten bei laufender Luftung im Abzug abtrocken lassen. 

1 .5 Alle Proben (Greysheet) wiegen. 
Genauigkert: ± 0.01 gr 

Bestimmung des elektrtschen Durchgangswiderstandes von extrudterten Folien (Greysheet) 



Eine Folienprobe wird in einem SSurebad auf den elektrischen Widerstand untersucht. 

B) Prufziel: 

Eine definierte Aussage zum Durchgangswiderstand der Separatorenfolie ist als FISchenwiderstand bezogen auf 
die Foliendicke zu ermitteln. 
Einhert: mOhm x inch^/mil. 

C) Gerate: 

1.1 Battery- Tester Model 9100-2 Low Resistance Test System 
Hersteller: Palico Instrument Labaratories U.S.A. 

1 .2 Wasserbad / temperierbar. 

D) Probenvorbereitung: 

Eine bestimmte Anzahl von Proben (min. 3) werden sequentiell der Prufung unterzogen. 

E) Durchfuhrung: 

1.1 An den vorbereiteten Proben werden die Foliendicken ermrttelt. 
Genauigkeit ±0.01 mm. 

1 .2 Die Proben werden in Batteriesaure gelagert 

1.3 Nach der 20 minutigen Lagerung in BatteriesSure werden die Proben einzeln in die vorgesehene Vorrich- 
tung des Batterie-Testers emgefuhrt. 

1.4 Der MeBvorgang wird, wie in der Bedienungsanlertung des Batterie-Testers vermerkt gestartet und die 
jeweiligen MeBdaten werden festgehaften. 

1.5 Mrt den ermittelten Werten wird ein arrthmetischer MitteJwert gebildet. 
1 6 Die gemessenen Proben werden erneut in BatteriesSure gelagert 

1 .7 Nach der 24 stundigen Lagerung in BatteriesSure werden die Proben einzeln in die entsprechende Vorrich- 
tung des Batterie-Testers emgefuhrt. 

1.8 Der Meftvorgang wird wie in der Bedienungsanlertung des Batterie-Testers vermerkt. gestartet und die 
' 1 mil * 0,0254 mm 
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jeweiligen MeBdaten werden festgehatten. 

1 .9 Mrt den ermitteiten Werten wird ein arithmetischer Mittelwert gebildet. 
F) Messauswertung 

1.1 "Durchgangswiderstand". 

Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von extrudierten Foiien (Greysheet) auf Zugiestigkeit und Bruchdeh- 



io nung 



15 



20 



Eine Folienprobe wird bis zum ReiBen gedehnt Dabei wird die Dehngeschwindigkeit konstant gehalten. Die Deh- 
nung und die aulgewendete Dehnkratt werden gemessen. 

B) Prufziel: _ m . _ . 
Eine definierte Aussage uber die Zugfestigkert und Bruchdehnung der Separatorenfolie »st zu ermrtteln. 

C) GerSte: 

1.1 Universalprufrnaschine Typ TZM 771 , 20kN 
Hersteller: Otto Wolpert Werke GmbH 

1 .2 Zubehfir: Pneumatikspannkopf fur dunne FoJien 
25 Hersteller: Otto Wolpert Werke GmbH 

1 .3 Zubehor: Kraftaufnehmer 500 N 
Hersteller: Otto Wolpert Werke GmbH 

30 1 .4 Folien-Rollenschneidmaschine 

D) Probenvorbereitung: 

Eine bestimmte Anzahl von Proben (min. 2) werden sequentiell der Prufung unterzogen. 

35 E) Durchfuhrung: 

1.1 Aus den Proben werden je 4 Streifen (quer zur Extrusionsrichtung CMD) auf das MaR 100 (CMD) x 25 
(MD) mm geschnitten. 

4 o 1 .2 Die Foliendicke der Strerfen wird ermittelt. Genauigkeit ± 0.01 mm. 

1.3 Die Universalprufrnaschine wird entsprechend der Bedienungsanleitung eingerichtet. 



45 



50 



1 4 Der einzelne Prufstreifen wird in die Pneumatikspannkopfe der Universalprufrnaschine eingespannt, so 
daft ein Abstand zwischen den Spannkopfen von 50 mm gegeben ist Die Einspanntiefe der Streifen betragt je 
Spannkopf 25 mm 

1 .5 Der Kraftaufnehmer wird entsprechend der Bedienungsanleitung auf Null abgeglichen. 
Messbereich 0-50 N. 



1 6 Die Abzugsgeschwindigkeit betrSgt 500 mm/mi n 
1 7 Der Messvorgang wird gestartet. 
55 1 .8 Mit den ermitteiten Werten wird an anthmetischer Mittelwert gebildet 

F) Messauswertung 
1.1 "ZugfestigkerT: 
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Kraftaufnahme in N / Fiache in mm 2 (Prufstreifenbreite Prufstreifendicke) = Zugfestgkeit in N/mm 2 
1 2 "Bruchdehnung": 

Gesamte Lange der Probe nach dem ReiBen bezogen auf die AnfangslSnge zwischen den Einsparmvorrich- 
tungen multipliziert mit 100% ergibt die Bruchdehnung. 

Of extraktion der extruder ten Foi/e (Biacksheet) RestOfgeha/t <0,5%/ "Nullextraktion' 

A) 

Durch die Extraktion von Batten esepa rator en- Folien (Biacksheet) wird das Ol in ein LOsungsrritteJ Oberfuhrt. Diese 
annahernd Olfreie Folie wird dann weiteren Prufungstests unterzogen. 

B) Verfahrensziel: 

1 Einen moglicnst gle»chb*eibenden Restolgehalt von 12-14% in der Folie (Greysheet) erzielen. 

2. Herstellen von FoJ»en zu weiteren anwendungstechnischen Prufungen. 

3. Die Schr umpKmg aufgrund der Extraktion bestimmen. 

C) Probe nvorb^rattung : 

1.1 Eine best*nmt# AnzaW von Probe n (min. 10) werden von der Batterieseparatorenfolienrolle (Biacksheet) 
abgeschnmen (Sc*>*w# ode* Messer) 

1 .2 Die Folienabsctmme warden auf ein bestimmtes Maf3 mittels Papierhebelschere zurecht geschnrtten. 

1.3 MaBe: 

MD = 180 mm MD - Masctwien-Laufrichtung 

CMD = 150 mm CMD - quef zur Maschinen-Laufrichtung 

D) Durchfuhrung: 

Die Extraktion des Os aus dec Folie erfolgt in 3 Stufen (3 Edelstahl Beharter a 10 I), wobei n-Hexan als Extraktions- 
mittel verwendet wird 

1.1 Alle Proben (Biacksheet) wiegen. 
Genauigkeit: ± 0 01 gr 

1.2 Die Proben emze*n m das Losungsmrttelbad legen. 

1 .3 Verweilzeit im Losunysmittelbad 

a) 5-10 mil- Fofcen 

jel mal 2 Mmuten pro Losungsmittelbad. 

b) 22 mil* Foi^sn 

je 1 mal 5 Mmuten pro Losungsmittelbad 

1.4 Die Proben wie unter 1 3 beschreiben in der 4. Stufe nochmaJ extrahieren, jedoch mrt reinem, 6Jfreien n- 
Hexan; d h das Losungsmrttel soli olriickstandsfrei sein 

1 5 Abtrocknungszert 

Folien 15 Mmuten be lajfender Luftung im Abzug abtrocken lassen. 

1 6 Alle Proben (Greysheet) wiegen 
Genauigkeit: ± 0 01 gr 

* 1 mil = 0.0254 mm 
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Porenvolumen 

A. Prufziel * 

Es wird das offene Porenvolumen in Relation zum Gesamtvolumen bestrmmt 

Das Porenvolumen 1st bedeutsam fur das elektrische Verhalten in der Batter, e und das Volumen des verdrangten 
Elektrolyten. 

C. GerSte 

1.1 Waage mit Draht und Haken 

1.2 1-l-Becher 

1 .3 Vakuumdesiccator 

1.4 Vakuumpumpe 

1 .5 Papiermesser 

1 .6 Aerosol OT (Cyanamid) 

WaGrige L&sung mit einer Konzentration von 0,1 % 

D. Proben 

1.1 Schneide 3 Separatorproben in der GrOBe von 3.0" x 4,0" (76 mm x 102 mm). 

1 .2 Wiege jede Probe mit einer Genauigkeit von 0.01 g (Trockengewicht). 

E. Verfahren 

1.1 Lege die Proben in den 1 -l-Becher und bedecke sie vollstandig mit 0.1 % Aerosol OT. 

1 .2 Lege die Proben in den Vakuumdesiccator und evakuiere mit der Vakuumpumpe. 

1 .3 Hange d.e Proben nach 4 Stunden an die Wage und bestimme das Gewicht der in Wasser getauchten Pro- 
ben (Tauchgewicht). 

1 .4 Trockne die Proben durch Abwischen mit einem Tuch. 

1 .5 Wiege die Proben an der Luft (Feuchtgewicht) 

F. Berechnung 

(Feu chtgewicht - Trockengewicht) x 100 
Porenvolumen = Feuchtgewicht - Tauchgewicht 

Bestimmung des Aschegehaltes von k,eselsaurehalt>gen Polyathylen-Batteneseparatoren 
A. Erfordertiche GerSte 

11 Analysenwaage, Wagegenauigkeit 0.1 mg 

1 2 Exsikkator 

1.3Mutfelofen:950±10°C 

1 .4 Ttegel: entweder Porzellantiegel Typ A1 mit Deckel, welcher em Loch mit 2 mm 0 haben solrte; 
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oder Quarztiegel mrt Deckel, Typ QGT, Bad Harzburg, nach Hr. Dr Rademacher, Abmessungen: 0 27 mm, 
H6he 47 mm 

B. Durchfuhrung 

1.1 Bestimmung der fluchtigen Bestandteile 

Ca. 1 g einer bei 105 °C, 1 h vorgetrockneten Kunststoff- Preparation werden auf ± 0,0001 g Genauigkert in den 
mit Deckel versehenen Quarztiegel eingewogen (E): Der mrt Deckel verschlossene Tiegel wird zum Abdestil- 
lieren der fluchtigen Bestandteile 7.0 min in einen auf 950 ± 10 °C temperierten Muffelofen gesteJIt. Nach dem 
Abkuhlen im Exsikkator wird der Tiegel mrt Deckel ausgewogen (A). 

1 .2 Bestimmung des Aschegehaltes 

Der offene Tiegel und der Deckel werden anschlieGend bis zur Gewichtskonstanz (1 -1,5 h) bei 950 °C, unter 
Luft wertergegluht Nach dem Abkuhlen im Exsikkator wird der Tiegel mit Deckel ausgewogen (A^. 

1 .3 Berechnung 

1 3.1 Fluchtige Bestandteile: 

x 100 [%] 

13.2 Aschegehalt: 

| x 100 [%] 

1.3.3 Kieselsauregehaft: 

A - A 

E 1 x 100[%] 

E = Einwaage Konzentrat nach dem Vortrocknen [g] 

A = Auswaage nach Bestimmung der fluchtigen Bestandteile (2.1 ) [g] 

A 1 = Auswaage nach Bestimmung der Asche (2.2) [g] 

Beispiel 1 (Vergleictisbeispiet) 

Das Handelsprodukt HiSil®SBG der US-Firma Pittsburgh Plate Glass Company, Pittsburgh, USA, wird gemae der 
Lehre der US-PS 4,681,750 hergestelft Die physik-chem. Daten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 (gemSB Erf indung) 

In einem 75 m 3 groGen Holztank wird eine Vorlage berertet, wozu 1.698 kg Natnurnsilikatlosung (8,90 Gew.% 
Na 2 0; 27,73 Gew.% Si0 2 ; mit Modul Si0 2 : Na 2 0 = 3.22) und 56,6 m 3 hei3es Wasser germscht und auf 90 °C emge- 
stellt werden. Die AJkalizahl der Vorlage (Verbrauch von 1n HCI pro 100 ml Vorlagelosung gegen Phenolphtalein) liegt 
bei 7,0. 

Wahrend der folgenden 90 Minuten werden gleichzeitig unter Konstantharten der Alkalizahl von 7 und einer Tern- 
peratur von 90 - 91 °C 21 . 140 kg NafriumsilikatlGsung (57 ft C. 8.90 Gew % Na 2 0 und 2773 Gew % Si0 2 mit Modul Si0 2 
Na 2 0 = 3.22) sowie 2 851 kg an 94 %iger SchwefelsAure in die Vorlage unter Ruhren eirrflieBen gelassen 

AnschlieGend wird die Zufuhr an Natruimsilikatldsung gestoppt und die Zufuhr der 94 %igen Schwefelsaure derart 
fortgefuhrt. daB sich nach ca. 25 Minuten ein pH-Wert der Failungssuspension von 8.5 einstellt. 

Danach schlieGt sich eine 30 minutige Unterbrechungsphase bei pH = 8.5 an, wahrend derer weder S^ure noch 
Wasserglaslosung in die Fallsuspension einflieBen. 

Schlie3lich wird mrt 94 %iger Schwefelsaure deren Zufuhr derartig fortgesetzt. daR sich nach ca. 10 Minuten ein 
pH-Wert der Fallungssuspension urn ca. 4.0 einstellt. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 88 g Si0 2 /ltr. 

Diese Fallungskieselsauresuspension wird mit 45 920 Uter Wasser verdunnt, danach einer Kammer-Filterpresse 
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zur Abtrennung der Kieselsaure zugefuhrt und anschlieBend mit chloridarmem Wasser gewaschen. 

Nach dem WaschprozeB wird der Filterkuchen, dessen Feststoffgehalt bei ca. 20 Gew.% liegt. mrttels mechani- 
scher Scherkrafte unter Zugabe von konzentrierter Schwefelsaure verf lussigt. Dabei wird solange Schwefelsaure zuge- 
setzt bis der pH-Wert der Kieselsauresuspension bei ca. 3,7 bis 4,0 liegt. 

Diese Kieselsauresuspension wird anschlieBend emem Spruhtrockner, der mrt einer schnell rotierenden "Atomizer- 
Scheibe" ausgerustet ist. zwecks Zerstaubung zugefuhrt. Es werden ca. 9.0 m 3 der Suspension pro Stunde zerstaubt 
und spruhgetrocknet Die Drehzahl der Scheibe liegt bei 10.000 Upm. Es werden ca. 1,8 t (9 m 3 • 20 Gew.% = 1.8 t 
Si0 2 ) Kieselsaure pro Stunde erharten. Die Beheizung des Sprtihtrockners erfolgt mittels Erdgas. Die Eintnttstempera- 
tur der Heizgase liegt bei 700 bis 750 °C. die Temperatur der austretenden Gase bei 1 13 bis 1 18 °C. Die mrttlere Ver- 
weilzeit eines Kieselsaurepartikels im Heizgasstrom betragt ca. 9 bis 10 Sekunden. Die spruhgetrocknete 
Failungskieselsaure wird durch einen Filter vom Heizgasstrom abgetrennt Sie wird mrt einer Pendelmuhle vermahlen. 
Es wird erne Kieselsaure erhalten, deren physikalisch-chemischen Daten in Tabelle 1 aufgetuhrt sind. 

Beispiel 3 (gemaG Erfindung) 

Die Hersteilung der Kieselsaure erfolgt gemaG Beispiel 2. Einzige Die Vermahlung ertolgt auf einer Querstrom- 
muhie UP 1000 von der Firma ALPINE, Augsburg. Die physikalisch-chemischen Daten der erhartenen Kieselsaure sind 
in Tabelle 1 aufgetuhrt. 

Beispiel 4 (gemaG Erfindung) 

Die Hersteilung der Kieselsaure erfolgt bis zur Auswaschung des Kammerfilterkucben gemaG Beispiel 2. Danach 
schlieBt sich eine Spinflashtrocknung an. Die physikalischchemischen Daten sind in Tabeile 1 aufgefuhrt 
Die Bestimmung der Parameter erfolgt mrt fdgenden MeBmethoden: 

1 . ) BET-Oberfiache: DIN 66 131 

2. ) DBP-Absorption: DIN 53 601 / ASTM D 241 4 

3. ) Trocknungsverlust: DIN ISO 787/11. ASTM D 280. JIS K 5101/21 

4. ) Siebruckstand mit ALPINE-LuftstraNsieb: DEGUSSA-Hausmethode, wie nachfolgend beschrieben 

5. ) Chloridgehalt: Chemisch-anaJytisch. 
Bestimmung des Siebruckstandes mit dem ALPINE-Luftstrahisieb 

Tur Bestimmung des Siebruckstandes wird die Fail ungskieselsaure durch em 500 fim Sieb abgesiebt. urn eventual 
vorhandene Entluftungsknoten zu entfernen. Dann werden 10 g des gesiebten Materials auf ein bestimmtes Luftstrahl- 
sieb gegeben und be emem Unterdruck von 200 mm Wassersaule abgesiebt. 
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Tabelle 1 



Physikalisch-chemische Daten von Failungskieseisauren (Beispiele Nr. 1 - 4) 




i 




o 

O 


4 


Failungskiesels5ure: Bez- 
el chnung/Parameterauswahl 


Handelsprodukt 
HiSil®SBG 


EmndungsgernaBe 
Kieselsaure 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 


Erfindungsgema(3e 
Kieselsaure 


BET-OberflSche (rrf/g) 


155 


121 


116 


1 28 


DBP-Absorption (g/100 g) 
(wasserfrei) 


226 


285 


278 


275 


Trocknungsverlust (Gew-%) 
(2 h/105 °C) 


5,6 


4,6 


5,5 


4,2 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Luftstrahlsieb (Gew.-%) 










> 63 Mm 


0,23 


1,0 


<0.4 


8,4 


> 150 urn 


<0,01 


0,01 


n.b. 


n.b. 


> 250 p.m 


<0,01 


<0,01 


n.b. 


0,02 


Chloridgehalt (ppm) 


176 


68 


158 


270 



Failungskieselsaurepartikel. die sich am Acryiglasdeckel des Siebgerates absetzen, werden durch einige Schiage 
auf den Knopf des Siebdeckels abgeWopft. Die Siebung tst beendet. wenn der Ruckstand konstant bleibt, was meistens 
am rieseffahigen Aussehen zu erkennen ist. Zur Sicherheit siebt man dann noch eine Minute. Im allgemeinen dauert 
der Siebvorgang funf Minuten Bei Materiaiien, die nur Kornanteile von < 500 urn errthalten, wird die Probe vomer nicht 
abgesiebt, sondern direkt auf das Luftstrahlsieb gegeben. 

Bei eventuell sich bikJenden Agglomeraten wird der Siebvorgang kurz unterbrochen und die Agglomerate werden 
mrt einem Pinsel unter leichtem Druck zerstOrt. Nach der Siebung wird der Siebruckstand vorsichtig von dem Luftstrahl- 
sieb gekiopft und zuruckgewogen. 

Berechnung: Der Siebruckstand wird in Gewichtsprozenten in Verbindung mit der Maschenwerte des Siebes ange- 
geben. 

Gerate: ALPINE- Luftstrahlsieb, Labortyp S 200, mit Siebgewebe nach DIN 4188. 

Bestimmung des Ch/or/dgehaJtes in gef&llten KieselsZuren 
Durchfuhrung: 

Von KieselsSureproben, die ca. 100 ppm Chlorid enthalten. werden 1 - 3 g genau eingewogen und in einem 150 
ml-Becherglas mit 25 ml destillierten Wassers und 25 ml einer 5 N Natriumhydroxid-Ldsung verruhrt Die Suspension 
wird auf einer Heizplatte so lange erhrtzt, bis sie eine Ware L&sung ergibt Die L6sung wird im Wasserbad gekuhlt und 
mit 25 ml 50 %iger Salpetersaure versetzt. Die Zugabe der Salpetersaure erfolgt in einem GuB unter Ruhren. Nach 
dem erneuten Abkuhlen der LGsung wird etwas Azeton zugegeben. 

Danach wird die Titration mit 0,05 N Silbernitratldsung ausgefuhrt. 

Fur jede Bestimmungsreihe wird eine Blindwerttitration durchgef uhrt, wobei der Blindwert vom Wert der Probenbe- 
stimmung abgezogen wird Dazu ist es eriorderlich. daG dieselben Reagenten benutzt werden. die auch fur die Chlo- 
ndbestimmung der Einzelproben zum Einsatz kommen. 

Die erste Ableitung der Titrationskurve wird aufgezeichnet Der Endpunkt der Titration ist erre'cht, wenn die Kurve 
em deutJiches Maximum durchiauft. Laut Differential kurve entspricht em 1 cm-Abschnitt dem Verbrauch von 0.1 ml der 
0.05 N SilbernrtratJ6sung. 

Berechnung: 

1 cm entspricht 0,1 ml an AgN0 3 -L6sung 



25 



30 



35 



40 
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V = Verbrauch in ml (Strecke A - Blindwert) 
E = Probeneinwaage in Gramm 
N = Normality der Silbernitrat-Losung 
F = Faktor fur Silbernitrat-Losung 

V x 35.5 x N X 100 X F X 10.000 



ppm CI ' = 



1000 



Losungen, Reagentien und Gerate: 

Sibernrtratlosung. 0.05 N 

Salpetersaure. 50 %ig 

NaOH-Losung. 5 N 

Azeton SalzsAureldsung ; 0.01 N (fur Eichung der Silbernrtratiosung) 

Trtrator TTT 60 (Hersteller: Fa. Radiometer) 

Digital-pH-Meter PHM 63 (Hersteller: Fa. Radiometer) 

Automatische Burette ABU 12 (Hersteller: Fa. Radiometer) 
mit 2.5 ml Burette Recorder REC 61 (Hersteller: Fa. Radiometer) 

Selektive Chloridelektrode (Hersteller: Fa. Radiometer) 

Bezugselektrode Magnetruhrer (Hersteller: Fa. Radiometer) 

In den Beispielen 5-19 werden die gemaB Beispielen 1 - 4 erhaltenen Failungskieselsduren in Separatorfolien 
gepruft 

Beispiel 5 

750 g Kieselsaure gemaB Beispiel 1 werden in einem Fluidmischer (Typ FM 10 C der Firma Thyssen Henschel, 
KasseJ BRD) mit 222 g Hostalen GUR 4150 (ultrahochmdekulare Polyathylentype hoher Dichte der Firma HOECHST 
AG Frankfurt a M ) mit 2,4 g Antioxydans Topanol®0 (Firma ICI, England; butyliertes Hydroxytoluol), sowie mit 4,8 g 
FarbruBbatch COLCOLOR®E50/G (Firma Degussa AG., Frankfurt/Main). 50 % PigmentruBanteil PRINTEXM3 in 
PolySthylen niedriger Dichte) bei einer Drehzahl von 700 Upm vermischt und dann mit einer Menge von 1 655 g Gravex- 
Mineralol 942 (Firma Shell) mit Hirfe einer Zahnradpumpe und einer Einstoffduse bespruht. Hierdurch entsteht ein ne- 
seffahiges und kontinuierlich dosierbares Pulver, das mit Hitfe eines Doppelschneckenextruders (Typ ZSK 30 M 9/2 der 
Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart) mit heizbarer Flachfolienduse von 220 mm Breite (Firma Gottfert Prufmaschmen 
GmbH Buchen) sowie mrt Hilfe eines Dreiwalzenkalanders (Typ PcXyfol 150 3 S der Firma Ruth Schwabenthan, Berlin) 
zu einer Folie von etwa 0,550 - 0,600 mm Dicke verarbeitet wird. Bei einer Schneckendrehzah! von 105 Upm wird em 
Temperaturprofit zw.schen E.nzugszone des Extruders und Duse von 150 bis 200 °C gewahtt. Die zwischen Extruder 
und Duse gemessene Schmelzentemperatur stellt sich dabei aut 196 °C em. Am Doppelschneckenextruder lassen s.ch 
der Schmelzendruck in bar und das Drehmoment der Schnecken in % des maximal zuiassigen Drehmoments als Ma6 
fur das Verarbeitungsverharten der Mischung wahrend der Extrusion ablesen. Aus der derart hergestellten Folie wird 
das Mineralol anschlieBend mit Hilfe von Hexan weitgehend extrahiert. so daB eine mikroporose Separatorfolie ent- 
45 steht. 

Die Messung des elektrischen Durchgangswiderstandes. der mechanischen Eigenschaften wie Zugfestigkeit, 
Bruchdehnung der Gesamtporosrtat und des Aschegehattes der von bis auf 1 2 - 1 4 % Restolgehalt extrahierten Folien 
wird nach MaBgabe der oben beschriebenen Methoden durchgefuhrt. Die an der gemaB Beispiel 5 hergesteilten Folien 
ermrttelten MeBwerte sind in Tabelle 2 zusammengestem. Diese Werte bilden die Bezugswerte fur die Beispiele 6 - 8, 
so in denen erfindungsgemaBe Kieselsaure nach Beispiel 2 zum Einsatz gelangt. 

Beispiel 6 

Verfahrensweise gemaB Beispiel 5. wobei die Fallungskieselsaure durch die erfindungsgemaBe Kieselsaure nach 
55 Beispiel 2 ersetzt wird Die Foliendaten finden sich in Tabelle 2 

Beispiel 7 

In diesem Beispiel wird gemaB Beispiel 6 verfahren. wobei die Anwendung einer ProzeBolmenge von 1700 g statt 
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1655 g erfolgt Die Foliendaten finden sich in Tabelle 2. 
Beispiel 8 

In diesem Beispiel wird gemSB Beispiel 6 verfahren. Einzige Ausnahme ist die Anwendung emer ProzeGOImenge 
von 1900 g statt 1655 g. Die Foliendaten finden sich in Tabelle 2. 

Beispiel 9 

Es werden Separatormischungen mrt einem Kiesels^ure : Poiymer-Verhartnis von 4:1 hergesteM, extrudiert und 
charakterisiert Es wird gemSB Beispiel 5 gearbeitet Es werden jedoch nur 188 g des in Beispiel 5 verwendeten Poly- 
mers eingesetzt (statt 222 g). AuGerden wird, abweichend von Beispiel 5, eine Oelmenge von 1 700 g statt 1 655 g ver- 
wendet. Die ermrtterten Foliendaten finden sich in Tabelle 3. Diese Werte bilden die Bezugswerte fur die Beispiele 10 - 
12, in denen erfindungsgemaGe Kieselsaure nach Beispiel 2 zum Einsatz gelangt. 



Tabelle 2 



HersteJIungsbedingungen und Eigenschaften von hochporOsen Separatorfolien, die handelsuWiche und erf indungs- 
gemaBe, spruhgetrocknete Failungskieselsauren enthalten. Verhaitnis Kieselsaure : Polymer = 3,4 : 1 


Beispiel Nr. 




5 


6 


7 


8 


Failungskieselsaure: 


Handelsprodukt 
HiSil®SBG 


ErfindungsgemaGe 
Kieselsaure 
(Beispiel 2) 


ErfindungsgemaGe 
Kieselsaure 
(Beispiel 2) 


ErfindungsgemaGe 
Kieselsaure 
(Beispiel 2) 


Oelmenge 


Gramm 


1655 


1655 


1700 


1900 


Schmelzentem- 
peratur 


°C 


196 


198 


195 


193 


Schmelzendruck 


bar 


133 


148 


136 


96 


Dr eh moment 


% 


53 


51 


50 


44 


Spezrfischer 
Durchgangswid- 
erstand: 












nach 20 Minuten 
"soak" 


ma in. 2 /mil 


1,46 


1.27 


1.43 


1,23 


nach 24 Stunden 
"soak" 


m(i in. 2 /mil 


1.06 


0,87 


0.94 


0,81 


Gesamtporositat 


Vol% 


55,1 


58,7 


588 


58,4 


Aschegehatt 


Gew.% 


68,1 


68,2 


68,0 


67,9 


Mechanische 
Eigenschaften: 












Dehnung 


% 


749 


592 


782 


815 


Zugfestigkeit 


N/mm 2 


4,15 


4.79 


4.47 


4,47 



5S899A2 
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Tabelle 3 



Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporosen SeparatorfoJien, die har 
erfindungsgemaBe. spruhgetrocknete Failungskieselsauren entharten. Verhaitnis Kieselsai 


idelsubliche und 
ire : Polymer = 4:1 


Beispiel Nr. 




9 


10 


11 


12 


Failungskiesels£ure: 


Handelsprodukt 
HiSil®SBG 


Erfindungs- 
gerr&Ge Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 


Erfindungs- 
gemaSe Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 


Erfindungs- 
gemaBe KieseJ- 
sdure (Beispiel 2) 


Oelmenge 


Gramm 


1700 


1700 


1900 


2100 


Schmelzentem- 
peratur 

Schmelzendruck 
Dr eh moment 


°C 

bar 

% 


194 

102 
47 


197 

116 
44 


192 

82 

40 


193 

Dl 

oO 


Spezrfischer 
Durchgangswid- 
erstand: 












nach 20 Minuten 
"soak" 

nach 24 Stunden 
"soak" 


m£2 in 2 /mil 
mfl in 2 /mil 


1,27 
0,85 


0,92 
0,64 


0,90 
0,60 


0,83 ; 
0,57 


Gesamtporositat 


voi.% 


60,3 


63.9 


64.3 


64.8 


AschegehaH 


Gew.% 


70,4 


70.1 


70.2 


70,1 


Mechanische 
Eigenschaften: 












Dehnung 
Zugfestigkert 


% 
N/mm 2 


722 
3.43 


759 
3.65 


750 
2.90 


702 
2.50 
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Tabelle 4 



5 


Herstellungsb* 
erfindungsgemal 


sdngungen und Eigenschaften von hochporosen Separatorfolien, die handelsuWiche und 
3e, spruhgetrocknete Fallungskieselsauren enthalten. Verhaltnis Kieselsaure : Polymer = 5 : 

1 




Beispiel Nr. 




13 


14 


15 


16 


10 


Fallungskieselsaure: 


Handelsprodukt 
Hi Sil®SBG 


Erfindungs- 
saure (Beispiel 2) 


Emndungs- 
gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 


Erfindungs- 
gemai3e Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 




Oelmenge 


Gramm 


1700 


1700 


1900 


2000 


15 


Schmelzentem- 
peratur 


°C 


192 


195 


191 


190 




Schmelzendruck 


bar 


76 


100 


70 


60 




Dr eh moment 


% 


48 


44 


37 


34 


20 


Spezifischer 
Durchgangswid- 
erstand: 














nach 20 Mi nut en 
"soak" 


mO in. 2 /mil 


0,86 


0,68 


0,73 


0.60 


25 


nach 24 Stunden 
"soak" 


mQ in. 2 /mil 


0.68 


0,49 


0.42 


0,51 




Gesamtporosrtal 


Vol.% 


63,1 


68.7 


70,1 


70.4 




Aschegehaft 


Gew.% 


73,4 


73,1 


73,5 


73,0 


30 


Mechanische 
Eigenschaften: 














Dehnung 


% 


558 


591 


608 


596 


35 


Zugfestigkeit 


N/mm 2 


2,20 


2,44 


2,18 


2,24 



Beispiel 10 

40 

Die Herstellung der Separatorfolie erfolgt gemaR Beispiel 9. Es wird die in Beispiel 9 eingesetzte Kieselsaure 
HiSil®SBG durch die erfindungsgemaBe Kieselsaure gemaG Beispiel 2 ersetzl Die Foliendaten sind in Tabelle 3 ent- 
halten. 

45 Beispiel 11 

Es wird gemaB Beispiel 10 verfahren. Einzige Ausnahmeistdie Anwendung einer ProzeGolmenge von 1900 g statt 
1 700 g. Die Foliendaten sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

so Beispiel 12 

Es wird gemaB Beispiel 10 gearbertet Einzige Ausnahme istdie Anwendung einer welter erhOhten ProzeGolmenge 
von 2100 g statt 1700 g Oel. Die Foliendaten sind in Tabelle 3 aufgefuhrt 

55 Beispiel 13 

Es werden Separator mi schung en mit einem Kieselsaure : Polymer-Verhaltnis von 5:1 hergestelft. anschlieflend 
extrudiert, extrahiert und charakterisiert. 

Es wird gemaG Beispiel 5 gearbeitet. Es werden jedoch nur 150 g des don verwendeten Polymers eingesetzt (statt 
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222 g) AuBerden wird eine Oelmenge von 1 700 g start 1 655 g verwendet. Die ermrttetten Foliendaten finden sich in 
Tabelle 4. Diese Werte biWen die Bezugs- und Vergleichsdaten fur die Beispiele 14 - 16, in denen erfindungsgemaGe 
Kieselsaure nach Beispiel 2 zum Einsatz gelangt. 

5 Beispiel 14 

Die Herstellung der Separatorfolie erfolgt gemaB Beispiel 13. Es wird die in Beispiel 13 eingesetzte handelsuWiche 
Kieselsaure HiSil®SBG durch die erfindungsgemaBe Kieselsaure nach Beispiel 2 ersetzt Die bestimmten Foliendaten 
sind in Tabelle 4 zusammengefaGt. 



10 



15 



30 



35 



Beispiel 15 

Es wird gemaG Beispiel 14 gearbeitet. Einzige Ausnahme ist die Anwendung einer ProzeGOlmenge von 1900 g 
start 1700 g. Die Foliendaten sind in Tabelle 4 aufgelistet. 



Beispiel 16 

Es wird gemaG Beispiel 14 gearbertet. Einzige Ausnahme ist die Anwendung einer ProzeGdlmenge von 2000 g 
start 1700 g. Die Foliendaten sind in Tabelle 4 aufgefuhrt 
20 Die Ergebnisse gemaG Tabellen 2 - 4 zeigen: 

- bei den Extrusionsdaten fairt bei alien urrtersuchten Si0 2 : PE-Verhaitnissen und vergleichbaren Separatorenmi- 
schungen (gleiche Kieselsaure) die Schmelzentemperatur mit steigender Oelmenge urn 4 - 5 °C ab; dies gilt glei- 
chermaBen auch fur den Schmeizendruck und das besonders wichtige Drehmoment. Beim Sen melzend ruck ist der 

25 Abfall mit 40 - 55 bar besonders ausgeprSgt; beim Drehmoment liegt die Abnahme im Bereich von 1 5 - 25 % Diese 

Ergebnisse zeigen. da 8 eine Leistungssteigerung bei der Extrusion mOglich ist 

- Uberraschenderweise nimmt der Schmeizendruck mit steigendem Kieselsaure : Polymer-Verhaitnis bei vergleich- 
baren Separatormischungen ab, das gilt auch fur das Drehmoment. 

Das Handelsprodukt HiSil®SBG zeigt dieses Phanomen nur fur die Schmelzendruckveriaufe, beim Drehmoment- 
verlauf zeigt es sich nicht. 

Im direkten Vergleich von gleichen Separatormischungen, die einerseits HiSil®SBG, andererseits erfindungsge- 
maBe Kieselsaure nach Beispiel 2 enthalten, liegen die Schmelzendrucke fur HiSil®SBG-haltige Mischungen urn 
10 - 24 % unter dem Niveau von erfindungsgemaBe Kieselsaure enthartenden Separator -mischungen; bei dem 
Drehmoment drehen sich die Verhaftnisse urn: hier liegen die erfindungsgemaBe Kieselsaure enthaltenden Sepa- 
ratormischungen urn 4 - 9 % unter solchen des Handelsproduktes. 

40 - Bei den Foliendaten zeigen die Separatorfolien mit der erf indungsgemaflen Kieselsaure nach Beispiel 2 unter glei- 
chen Vorraussetzungen ihrer Herstellung je nach Mischungsverhaitnis von Si0 2 : PE einen markant reduzierten 
Durchgangswiderstand von 1 8- 20 %. Dabei fallt der spezrf ische Durchgangswiderstand mit steigendem Si0 2 : PE- 
Verhaitnis, bezogen auf HiSil®SBG-enthaltende Mischungen, ab. 

45 - Bei alien untersuchten Si0 2 : PE-VerhSrtnissen und vergleichbaren Separatormischungen (erfindungsgemaGe Kie- 
selsauren) steigt die Gesamtporositat mit steigender Oelmenge urn maximal 1 ,7 absolute Prozentpunkte an (beim 
Verhaitnis Si0 2 : PE = 5 : 1). Beim Verhaitnis Si0 2 : PE = 4 : 1 liegt dieser Anstieg nur noch bei ca 1 % absolut, 
wahrend beim Verhaitnis Si0 2 : PE « 3,4 : 1 keine Anderung erfolgt. Beim Ubergang von Si0 2 : PE * 3,4 : 1 auf 
Si0 2 PE = 5 : 1 wird fur die erfindungsgemaGe Kieselsaure nach Beispiel 2 eine Porositatszunahme von 12 abso- 

so luten Prozentpunkten (+ 20 %) erre.cht; dabei wird mit Si0 2 : PE-Verhaitnissen von 4 : 1 und 5 : 1 ein Werteniveau 

der Gesamtporositat von 65. bzw 70 % erreicht. das den bisher hdchstporSsen kieselsaurehaltigen Separator am 
Markt. das PVC-Kieselsaure-Trenneiemerrt der Firma AMERSIL (Beispiel 17). 



55 
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Tabelle 6 



Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporSsen Separatorfohen, die handel 
erfindungsgema3e, spruhgetrocknete Failungskieselsauren enthalten. Verhartnis Kieselsdi 

= 4:1 


subliche und 
jre : PoJymer 






9 


18 


19 


17 


Failungskieselsau 


re: 


HandeJsprodukt 
HiSil®SBG 


Erfindungs- 
gemaGe Kiesel- 
saure (Beispiel 3) 


Erf md ungs- 
gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 4) 


Unbekannt 
AMERSIL 
(Vergleich) 


L/eimenge 


Gramm 


1700 


1900 i 


1900 




ocn me \z. ern e» t i 
peratur 

Schmelzendruck 
U r en mom em 


°C 

bar 
% 


194 

102 
47 


196 

98 
47 


190 

71 
38 


- 


Spezlfischer 
Durchgangswid- 
erstand: 












nach 20 Minuten 
"soak" 

nach 24 Stunden 
"soak" 


mO. in. 2 /mil 
mQ in 2 /mil 


1,27 
0.85 


0,78 
0,45 


1.05 
0.58 


0,93 
0.73 


Gesamtporosrtai 


Vol.% 


60.3 


64,9 


65.0 


63.2 


Aschegehalt 


Gew% 


70.4 


70.8 


70.3 


51.5 


Mechanische 
Eigenschaften: 












Dehnung 
Zugfestigkert 


% 
N/mm 2 


722 
3.43 


785 
3,36 


713 
2.82 





ubertrifft. Gerade erreicht in seinem Werteniveau wird der Separator, wenn HiSil®SBG-haltige PE-Folien 
Verhaltnis von Si0 2 : PE = 5 : 1 hergestellt werden. 



Beispiel 17 

Ein handeteOblicher PVC-Kieselsaure-Separator der Firma AMERSIL in Kehlen. Luxemburg, wurde in Hinblick auf 
seine Foliendaten charakterisiert.Das Ergebnis dieser Urrtersuchungen f indet sich in Tabelle 5. letzte Spalte Die Daten 
fallen somit nicht unter Anspruch 9 dieser Erf irtdung. 



Beispiel 18 

In diesem Beispiel wird die handelsubiiche Kieselsaure HiSil®SBG des Beispiels 5 durch die erfindungsgemaBe 
Kiesefsaure nach Beispiel 3 ersetzt. AuBerdem wird in der Rezeptur des Beispiels 5 der Oelanteil von 1655 g auf 1900 
g Oel erhoht. Die Foliendaten finden sich in Tabelle 6. Die so hergestelfte hochporOse erf indungsgemaBe Membran fait 
in den Anspruch 9 dieser Anmeldung 



Beispiel 19 



In diesem Beispiel wird die handelsubiiche Kieselsaure HiSil®SBG des Be.spiels 5 durch die erfindungsgemaBe 
Kieselsaure nach Beispiel 4 ersetzt. AuBerdem wird in der Rezeptur des Beispiels 5 der Oelanteil von 1655 g auf 1900 
g Oel emOht. Die Foliendaten finden sich in Tabelle 6. Die derart hergestellte hochporose erfindungsgemaBe Membran 
fallt in den Anspruch 9 dieser Anmeldung. , ___ 

Die emndungsgemaBen Fallungskieselsauren mrt hoher Struktur (DBP-Zahl wasserfre.: s 275 g/100 g und BET- 
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Oberflache von 100 - 130 rrf/g) eignen sich auch in hervorragender Wase fur die Herstellung von KieselsSure-Poly- 
athylenseparatoren fur Auto-Starterbatterien mit einem Si0 2 : PE-Verhaltnis von 2,5 : 1 bis 3,5 1 und einer Separator- 
starke von 0.20 - 0.25 mm Dabei zeigt sich Qberraschenderweise eine merWiche Abnahme des spezrfischen 
Durchgangswiderstandes auf Werte unter 0,60 m Ohm • inch 2 /mil. 
Diese Aussage wird durch die BeispieJe 20 und 21 belegt: 

Beispiel 20 

750 g Kieselsaure gemaR Beispiel 3 werden in einem Mischer (Type Vertikal-UnrversaJmischer EM 25 der Firma 
Mischtechnik Industneanlagen-GmbH, Detmold / BRD) mrt 288 g Hostalen GUR X 106 (urtrahochmolekulare Polyathy- 
lentype noher Dichte der Firma HOECHST AG, Frankfurt a. M.) mit 45 g ernes hochwirksamen NetznrotteJs und mit 8.4 
g eines Phenolharzes bei einer Drehzahl von 120 Upm gerruscht und anschlieBend mit einer Menge von 1 .900 g Mobil 
Oel FBK 150 extra heavy, versetzt. Nach Zugabe der gesamten Oelmenge wird noch Vfc Minute lang weiter vermischt. 
Hierdurch entsterrt &n neselfahiges und kontinuierlich dosierbares Pulver, das mrt Hitfe eines Doppelschneckenextru- 
ders (Typ ZSK 30 M 9/2 der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart) mrt heizbarer Flachfolienduse von 220 mm Breite 
(Firma GOttlert Prufmaschinen GmbH. Buchen) sowie mrt Hilfe eines Dreiwalzenkalanders (Typ Polyfol 150 3 S der 
Firma Ruth Schwabenthan. Berlin) zu einer Folie von etwa 0,25 mm Dicke verarbeitet wird. Bei einer Schneckendreh- 
zahl von 93 Upm wird em Temper aturpr of H zwischen Einzugszone des Extruders und Duse von 150 bis 200 °C gewShrt. 
Die zwischen Extrude/ und Duse gemessene Schmelzentemperatur stelrt sich dabei auf 191 °C ein. Am Doppelschnek- 
ken extruder lassen ocn der Sctvne4zendruck in bar und das Drehmoment der Schnecken in % des maximal zuiassigen 
Drehmoments ate Mafl fur dat V«r*t>ertungsverhaJten der Mischung wShrend der Extrusion abJesen. Alis der derart 
hergestellten Folie wird cUs, MrwalO* anschlieGend mit Hirfe von Hexan weitgehend extrahiert, so daG eine mikropo- 
rose Separatorfoie errtsterit 

Die Messung des ek*trisch#n Durchgangswiderstandes und der mechanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit 
und Bruchdehnung. d*< fes auf 12 - 14 % Restfilgehalt extrahierten Folien wird nach MaGgabe der oben beschrie- 
benen Methoden durchgefuhrt Die an der gemaG Beispiel 20 hergestellten Folien ermittelten MeGwerte sind in Tabelle 
7 zusammengesteM 

Beispiel 21 

Es wird eine Sepaiatcxmiscrxjng mit einem KieselsSure : Polymer-Verhaltnis von 3 : 1 hergesteirt, anschieGend 
extrudiert und charaktet rs#ert lm wesentlichen wird. wie im BeispieJ 20 beschrieben, gearbeitet. Es werden jedoch nur 
250 g des in Beispiel 20 verwendeten Polymers eingesetzt (statt 288 g). 

Tabelle 7 zeigt. da 8 cVe Senkung des spezrfischen Durchgangswiderstandes beim Ubergang von einem Kiesel- 
saure : Polyathylen-Verhattms won 2.6 : 1 auf 3 : 1 bei SuGerst niedrigem Niveau von 0,58 m Ohm • inch 2 /mii 7 % 
betragt, wobei sich die Verarbeitungsdaten mit zunehmenden Si0 2 : PE-Verhaltnis gunstiger entwickert. Die mechani- 
sierten Daten fallen zwar etwas ab. sind aber im absolut sicheren Bereich der von den Batterieherstellern geforderten 
Vorgaben. 
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Tabelle 7 



Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporosen Kieselsaure-Poly£thylen- 
Batterieseparatoren fur Auto- Start erbatteri en aut Blei-Saure-Basis mit einer Filmstarke 

von 0,25 mm. 
Variable: Kieselsaure-PolymervernSltnis (Si0 2 : PE) 


Beispiel Nr. 
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Faliungskieseisaure 


tninaungsgemaise 
Kieselsaure 
(Beispiel 3) 


cn II KJUi ryoy cm ikiijc 

Kieselsaure 
(Beispiel 3) 


Si0 2 : PE-Verhaltnis 




2.6 : 1 


3,0 : 1 


Schmelzentemperatur 


*C 


191 


189 


Schmelzendruck 


bar 


116 


102 


Drehmoment 


% 


55 


53 


Spezifischer Durchgang- 
swiderstand: 








nach 20 Minuten .soak" 


mn -in./mil 


0,76 


0,66 


nach 24 Stunden .soak" 


mO • in 2 /mil 


0,58 


0,54 


Mechanische Eigenschaften: 








Dehnung 


% 


999 


940 


Zugfestigkeit 


N/mm 2 


5,30 


4,20 



Patentanspruche 

1 . Failungskieselsaure mit den physikalisch-chemischen Kenndaten: 



BET-Oberf&che: 

DBP- Absorption ( wasserf rei) : 

Trocknungsverlust (2 h/105 °C) : 


DIN 66131 
DIN 53601 
ASTM D2414 
DIN ISO 787/H 
ASTM D 280 
JIS K5101/21 


100 - 130 rrf/g 
^275 g/100g 

3,5 - 5.5Gew -% 


Siebruckstand mit ALPINE-Luft- 
strahlsieb: 






> 63 urn 

> 150 urn 

> 250 fim 




<; 10.0 Gew.-% 
£0.1 Gew.-% 
<> 0,01 Gew-% 



2. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einem Chloridgehalt von ^ 100 pm CI. 

3. Verfahren zur Herstellung von Fallungskieselsaure mit den physikalisch-chemischen Kenndaten: 
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BET-Oberflache: 

D BP- Absorption (wasserfrei): 

Trocknungsverlust (2 h/105 °C) 


DIN 66131 
him v^fim 
ASTM D 2414 
DIN ISO 787/11 
ASTM D 280 
JISK 5101/21 


100 - 130 rr^/g 
> 275 a/100 a 

3.5 - 5.5 Gew-% 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Lxrftstrahlsieb: 






> 63 um 

> 150 nm 

> 250 um 




s 10,0 Gew-% 
<;0.1 Gew.-% 
<;0,01 Gew-% 



nach Anspruch 1. indem man in einem Fallbeharter unter Ruhren heiBes Wasser von 90 - 91 °C vorlegt; handels- 
ubJiches Wasserglas mit einem Modul Si0 2 : Na 2 Q = 3.34:1 (Si0 2 = 26.8 Gew -%; Na 2 0: 8.0 Gew -%) solange hin- 
zugibt. bis eine bestimmte AJkalizahi erreicht ist; danach unter Konstanthalten der Temperatur wahrend der 
gesamten FalkJauer von 90 Minuten weiteres Wasserglas derselben Spezrfikation und Schwefelsaure gleichzeitig 
an zwei voneinander getrennten Stellen derart hinzu gibt. daB die vorgegebene AJkalizahi eingehalten wird; 
danach die Fallungskieselsauresuspension mit konzentrierter Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 8.5 inner- 
halb von ca. 20 Minuten ansauert, die Zugabe der Schwefelsaure unter Ruhren und bei 90 - 91 °C dreiBig Minuten 
unterbricht, danach werter bis pH = 4 mit konzentrierter Schwefelsaure ansauert; danach die FaNungskieselsaure. 
deren Feststoffgehalt in der Suspension ca. 88 g/l atrfweist. mittels einer Kammerfilterpresse abtrennt. wascht. den 
erhaltenen Firterkuchen mittels Wasser und mechanischer Scherkrafte verf lussigt. mittels emes Spruhtrockners mit 
Zentrifugalzerstauber trocknet und mittels einer Pendelmuhle vermahlt. dadurch gekennzeichnet, daB man wah- 
rend der Fallung eine konstante AJkalizahi im Bereich von 5 - 15. vorzugsweise von 7 einstelrt. 

4. Venahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. da3 man wahrend der Spruhtrocknung mit einem Feststoff- 
gehalt der zu verspruhenden Kieselsaurespeise von 16 - 20 %. vorzugsweise von 18 %. einer Zentrifugalzerstau- 
berdrehzahl von 10.000 - 12.000 Upm. und Eintrittstemperaturen der Heizgase von 700 - 750 °C sowie 
Austrittstemperaturen von 90 - 120 °C arbeitet. 

5. Venahren nach Anspruchen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB an Steile einer Pendelmuhle eine Querstrom- 
muhle zur Vermahlung verwendet wird. 

6. Vertahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB man das Auswaschen des mittels einer Filterpresse 
abgetrennten Firterkuchen mit chloridarmen Wassers (<; 20 ppm Chlorid). vorzugsweise Deionat Oder Kondensat, 
vornimmt. und zwar so lange. bis sich im vermahlenen Endprodukt ein Chloridgehalt von <; 100 ppm Chlorid ein- 
stellt. 

7. Vertahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB man an SteJIe eines Spruhtrockners einen Sp<n- 
f lashtrockner verwendet 

8. Vertahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB man auf eine Vermahlung der spinflashgetrockneten 
Kieselsaure verzichtet 

9. Verwendung der Kieselsaure gemaB den Anspruchen 1 oder 2 in Polyathyten-Kieselsauren- Batter ieseparatoren 
fur Industriebatterien auf Ble-Saure-Basis. dadurch gekennzeichnet, daB die Separatoren etne Gesamtporosizitat 
von > 64 %. einen spezrf ischen Durchgangswiderstand nach 24-stundiger Trankung in 37 %iger Batteriesaure von 
<. 0.60 m Ohm • incr^/mil und einen Aschegehalt von ;> 68 Gew. % bei einem Restolgehart von 12 - 14 % aufwei- 
sen 

10. Verwendung der Kieselsaure gemaB den Anspruchen 1 oder 2 in Kieselsaure- Batter ieseparatoren fur Starterbat- 
terien auf Blei-Saure-Basis mit einem Kieselsaure : Polyathylen-Verhaltnis von 2,5 1 - 3,5 : 1. dadurch gekenn- 
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9 



zeichnet, daG die 8 - 10 mil- Separator en einen spezifischen Durchgangswiderstand von £ 0,60 m Ohm • inch 2 /mil 
bei anem RestOlgehart von 12 - 14 % aufweisen. 
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